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(57) Abstract 



'Hie invention concerns a single-piece cathode, wherein the electric resistivity is heterogeneous along its longitudinal axis, said 
resistivity being higher in the end zones of the cathode (3) than in the central zone thereof. 

(57) Abrcge" 

Dans cette cathode monobloc, la resistivity 61ectrique est h6t6rogene le long de son axe longitudinal, cette resistivite" 6tant plus 6levee 
dans les zones d'extn5mit6 de la cathode (3) que dans la zone centrale de celle-ci. 
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CATHODE GRAPHITE POUR L 1 ELECTROLYSE DE L' ALUMINIUM 

La presente invention a pour objet une cathode graphite pour 
I'electroiyse de raluminium. 

Dans le procede electrolytique utilise dans la plupart des usines de 
5 production d'aluminium, une cuve d'electrolyse comprend, dans un caisson 
metallique gaine de refractaires, une sole cathodique composee de plusieurs 
blocs cathodiques juxtaposes. Cet ensemble constitue le creuset qui, rendu 
etanche par de la pate de brasque, est le siege de la transformation, sous 
Taction du courant electrique, du bain electrolytique en aluminium. Cette 
10 reaction a lieu a une temperature superieure en general a 950°C. 

Pour resister aux conditions thermiques et chimiques prevalent lors 
du fonctionnement de la cuve et satisfaire a la necessity de conduction du 
courant d'electrolyse, le bloc cathodique est fabrique a partir de materiau 
carbone. Ces materiaux vont du semi-graphitique au graphite, lis sont mis en 
15 forme par extrusion ou par vibrotassage apres malaxage des matieres 
premieres : 

• soit un melange de brai, d'anthracite calcine et/ou de graphite 
dans le cas des materiaux semi-graphitiques et graphitiques. Ces materiaux 
sont ensuite cuits a environ 1 200°C. La cathode graphitique ne contient pas 

20 d'anthracite. La cathode fabriquee a partir de ces materiaux est 
communement appelee cathode carbone, 

• soit un melange de brai, de coke avec ou sans graphite dans le 
cas des graphites. Dans ce cas les materiaux sont cuits a environ 800° C, 
puis graphitises a plus de 2 400°C. Cette cathode est appelee cathode 

25 graphite. 

II est connu d'utiliser des cathodes carbone, qui cependant ont 
des caracteristiques electriques et thermiques moyennes, ne convenant plus 
aux conditions de fonctionnement des cuves modernes, notamment de forte 
intensite de courant. La necessite de reduire la consommation d'energie, et la 
30 possibility d'augmenter I'intensite du courant, notamment dans des 
installations existantes, a promu I'utilisation des cathodes graphite. 

Le traitement de graphitisation de la cathode graphite, a plus de 
2 400°C, permet Taugmentation des conductivites electrique et thermique, 
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creant ainsi les conditions suffisantes a un fonctionnement optimise d'une 
cuve d'electrolyse. La consommation d'energie diminue en raison de la baisse 
de la resistance electrique de la cathode. Une autre fagon de profiter de cette 
baisse de resistance electrique consiste a augmenter I'intensite du courant 
injecte dans la cuve, permettant ainsi une augmentation de la production 
d'aluminium. La valeur elevee de la conductibilit6 thermique de la cathode 
permet alors I'evacuation de Pexces de chaleur genere par ('augmentation 
d'intensite. De plus, les cuves a cathode graphite apparaissent moins 
instables electriquement, c'est-a-dire comportant moins de fluctuation des 
potentiels electriques, que les cuves a cathodes carbone. 

Toutefois, il s'est revele que les cuves equipees de cathodes 
graphite presentent une duree de vie plus faible que les cuves equipees de 
cathodes carbone. Les cuves a cathodes graphite deviennent inutilisables par 
un enrichissement trop eleve en fer de I'aluminium, qui resulte de Pattaque de 
la barre cathodique par Taluminium. Le metal atteint la barre par suite de 
I'erosion du bloc graphite. Bien qu'une erosion des cathodes carbone soit 
egalement constatee, elle est beaucoup plus faible et n'alt^re pas la duree de 
vie des cuves qui deviennent inutilisables pour d'autres causes que I'erosion 
de la cathode. 

Au contraire, I'usure des cathodes graphite est suffisamment 
rapide pour devenir la premiere cause de mortalite des cuves d'electrolyse de 
Taluminium a un age que Ton peut qualifier de precoce par rapport aux 
durees de vie enregistrees pour les cuves equipees de cathodes carbone. 
Ainsi on enregistre les vitesses d'usure suivantes pour les differents 
materiaux : 

Cathode vitesse d'usure (mm/an) 

Carbone, semi-graphitique 10-20 
Carbone, graphitique 20-40 
graphite 40-80 

La figure unique du dessin schematique annexe montre un bloc 
cathodique 3, avec les barres cathodiques d'amenee de courant 2, dont le 
profil initial est designe par la reference 4. Le profil d'erosion 5, represents en 
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pointilles, montre que cette erosion est accentuee aux extremites du bloc 
cathodique. 

Le document FR 2 1 17 960 decrit une cathode pour la preparation 
d'aluminium par electrolyse. Cette cathode est realisee a partir de plusieurs 
blocs en carbone semi-graphitique, de resistivites differentes les uns des 
autres. Cette structure complexe en raison de la juxtaposition de blocs avec 
la discontinuity electrique qu'elle entraine, est justifiee non pas par une 
diminution de I'erosion, puisque les cathodes de ce type ne sont pas 
sensibles a I'erosion, mais par une diminution du gonflement de la sole dans 
la zone centrale. 

La vitesse d'erosion d'un bloc cathodique graphite est, par 
consequent, son point faible, et son attrait economique en terme de gain de 
production peut disparaitre si la duree de vie ne peut pas etre augmentee. 

Le calcul des densites de courant dans la cathode montre que 
celles-ci sont plus elevees du cote de la sortie des barres cathodiques. Ces 
densites de courant sont d'autant plus elevees que la resistance electrique de 
la cathode est faible. Ainsi le profil d'erosion de chaque cathode, et 
notamment les fortes usures observees aux extremites des cathodes 
correspondent aux zones de fortes densites de courant dans la cathode. 

Le probleme pose est done de reduire I'erosion de cathodes en 
graphite, notamment dans les zones d'extremite de celles-ci. 

Le but de I'invention est de fournir une cathode graphite dont la 
duree de vie soit augmentee par limitation de I'erosion qui se produit aux 
extremites. 

A cet effet, dans la cathode selon ('invention, la cathode en 
graphite est monobloc et sa resistivite electrique est heterogene le long de 
son axe longitudinal, cette resistivite etant plus elevee dans les zones 
d'extremite de la cathode que dans la zone centrale de celle-ci. La resistivite 
moyenne du produit restera compatible avec un fonctionnement optimise de 
la cuve d'electrolyse. La plus forte resistivite dans les zones d'extremite de la 
cathode canalise les lignes de courant vers le centre de la cuve. De ce fait, 
les fortes densites de courant habituellement enregistrees vers la sortie des 
barres cathodiques sont attenuees, inhibant ainsi le mecanisme d'erosion 
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dans ces zones. La duree de vie de la cuve est done augmentee. A titre 
indicatif, les zones d'extremite de la cathode peuvent etre considerees 
comme situees entre environ 0 et 800 mm a partir de chaque extremite. 

Suivant une possibility, au cours de Toperation de graphitisation, 
les zones d'extremite de la cathode sont portees a une temperature de I'ordre 
de 2 200-2 500 °C, tandis que la zone centrale est portee a une temperature 
de I'ordre de 2 700 S 3 000°C. 

Conformement a un premier mode de realisation, la difference de 
traitement thermique dans les zones d'extremite et dans la zone centrale de la 
cathode est obtenue en limitant le calorifugeage du four de graphitisation 
et/ou en disposant des drains thermiques dans les zones d'extremite des 
cathodes, pour augmenter les deperditions thermiques. 

Suivant un autre mode de realisation, la difference de traitement 
thermique dans les zones d'extremite et dans la zone centrale de la cathode 
est obtenue en creant, lors de I'operation de graphitisation, des modifications 
locales des lignes de courant et, par suite, de I'effet Joule qui en resulte. 

II est possible d'associer ces deux phenomenes lors d'une meme 
operation de graphitisation. 

Conformement a un mode de realisation de la cathode selon 
('invention, dans le cas ou I'operation de graphitisation est realis6e 
simultanement pour plusieurs cathodes disposees parallelement les unes aux 
autres a I'interieur d'un four, par exemple de type Acheson, dans lequel les 
cathodes sont separees les unes des autres par un garnissage de grain 
resistor, par exemple des granules de carbone ou de coke, la difference de 
traitement thermique entre les zones d'extremite et la zone centrale est 
obtenue en modulant la resistivite du grain resistor entre deux cathodes et/ou 
en disposant des drains thermiques, dans les zones d'extremite. 

De toute fagon, I'invention sera bien comprise a I'aide de la 
description qui suit, en reference au dessin schematique annexe representant, 
a titre d'exemples non limitatifs, plusieurs installations pour I'obtention d'une 
cathode selon I'invention : 

Figure 1 est une vue d'une cathode, avec indication plus 
specifique de I'erosion de celle-ci apres un certain temps de fonctionnement ; 
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Figures 2 a 4 Sont trois vues, respectivement, de dessus, de face 
et de cot6 d'un four de graphitisation de type Acheson ; 

Figures 5 a 7 sont trois vues, respectivement, de dessus, de face 
et de cote d'un four de graphitisation de type longitudinal. 

Les figures 2 a 4 montrent un four 6 de type Acheson, dans lequel 
un certain nombre de cathodes 3 sont disposees parallelement les unes aux 
autres, sur plusieurs rangees, avec interposition entre les differentes cathodes 
d'un grain resistor 7. Ce grain resistor peut etre constitue, par exemple par 
des granules de carbone ou de coke. L'ensemble est dispose a I'interieur d'un 
grain calorifuge 8. De I'energie electrique est injectee a I'interieur du four, 
pour realiser Toperation de graphitisation, Techauffement resultant de I'effet 
Joule. Dans un four de ce type, les lignes de courant sont perpendiculaires a 
I'axe des cathodes 3. Pour realiser un echauffement moindre dans les zones 
d'extremite des cathodes 3, la resistivite du grain resistor est plus elevee 
dans les zones 9 correspondent aux zones d'extremite des cathodes 3, que 
celle de ce grain resistor dans la zone 10 correspondant a la partie centrale 
des cathodes. II est egalement possible de r6duire l'6paisseur du grain 
calorifuge 8 dans les zones d'extremite des cathodes, pour favoriser le 
phenomene de limitation de la temperature de graphitisation dans ces zones 
d'extremite par deperdition thermique. 

La figure 5 represente un four longitudinal 1 1 dans lequel plusieurs 
cathodes 3 sont disposees bout a bout, avec interposition entre deux 
cathodes voisines d'un joint de graphitisation 12. Les joints de graphitisation 
sont aussi peu resistifs que possible pour eviter un echauffement ind6sirable 
a la jonction entre les cathodes. En outre, des deperditions thermiques 
materialisees par des fleches sont creees dans les zones d'extremite des 
cathodes, en prevoyant une epaisseur de calorifuge 8 plus faible, et/ou la 
presence de drains thermiques qui peuvent etre en graphite et positionnes 
perpendiculairement aux cathodes, en regard des zones a refroidir. 

Comme il ressort de ce qui precede, Pinvention apporte une 
grande amelioration a la technique existante en fournissant une cathode de 
structure traditionnelle, et obtenue par des moyens connus, possedant une 
resistivite plus elevee dans ses zones d'extremite que dans sa zone centrale, 
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permettant ainsi de diminuer la densite de courant dans la cathode a ses 
extrernites, et d'augmenter la resistance a 1'erosion dans ces zones 
d'extremite. 
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REVINDICATIONS 

1. Cathode graphite pour electrolyse de I'aluminium, caracterisee 
en ce qu'elle est monobloc et en ce que sa resistivite electrique est 
heterogene le long de son axe longitudinal, cette resistivite etant plus elevee 

5 dans les zones d'extremite de la cathode (3) que dans la zone centrale de 
celle-ci. 

2. Cathode graphite selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que la difference de resistivite dans les zones d'extremite et dans la zone 
centrale de la cathode (3) est obtenue par un traitement thermique different 

io dans ces differentes zones lors de I'operation de graphitisation, les zones 
d'extremite etant a une temperature inferieure a celle de la zone centrale. 

3. Cathode graphite selon la revendication 2, caracterisee en ce 
qu'au cours de ('operation de graphitisation, les zones d'extremite de la 
cathode (3) sont portees a une temperature de I'ordre de 2 200-2 500° C, 

15 tandis que la zone centrale est portee a une temperature de I'ordre de 2 700 
a 3 000°C. 

4. Cathode graphite selon I'une quelconque des revendications 2 
et 3, caracterisee en ce que la difference de traitement thermique dans les 
zones d'extremite et dans la zone centrale de la cathode (3) est obtenue en 

20 limitant le calorifugeage (8) du four de graphitisation (11) et/ou en disposant 
des drains thermiques en regard des zones d'extremite des cathodes, pour 
augmenter les deperditions thermiques. 

5. Cathode graphite selon I'une quelconque des revendications 2 
et 3, caracterisee en ce que la difference de traitement thermique dans les 

25 zones d'extremite et dans la zone centrale de la cathode (3) est obtenue en 
creant, lors de ['operation de graphitisation, des modifications locales des 
lignes de courant et, par suite, de I'effet Joule qui en resulte. 

6. Cathode graphite selon la revendication 5, caracterisee en ce 
que, dans le cas ou I'operation de graphitisation est realisee simultanement 

30 pour plusieurs cathodes (3) disposees parallelement les unes aux autres a 
I'interieur d'un four (6), par exemple de type Acheson, dans lequel les 
cathodes (3) sont separees les unes des autres par un garnissage de grain 
resistor (7), par exemple des granules de carbone ou de coke, la difference de 
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traitement thermique entre les zones d'extremite et la zone centrale de la 
cathode (3) est obtenue en modulant la resistivite electrique du grain resistor 
entre deux cathodes et/ou en disposant des drains thermiques, en regard des 
zones d'extremite. 



WO 00/46426 



1/2 



PCT/FROO/00232 




WO 00/46426 



PCT/FR00/00232 



2/2 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/FR 00/00232 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C25C3/08 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C25C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR 2 117 960 A (GEBRUDER GIULINI GMBH) 
28 July 1972 (1972-07-28) 
cited in the application 
page 3, line 3 - line 17 

FR 2 351 192 A (ALUMINIUM SUISSE SA) 
9 December 1977 (1977-12-09) 
page 2, line 8 - line 14 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex. 



6 Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" eartier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance, the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



28 April 2000 



Data ol mailing of the International search report 



09/05/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rljawijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Groseiller, P 



Form PCT/ISA/210 (second shoot) (July 1092) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family r 



International Application No 

PCT/FR 00/00232 



Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 


oiicu in searcn rwpvn 


date 




members) 


date 


FR 2117960 A 


28-07-1972 


CA 


968744 A 


03-06-1975 






DE 


2061263 A 


29-06-1972 






IT 


940400 B 


10-02-1973 






JP 


55039630 B 


13-10-1980 






NL 


7117021 A 


14-06-1972 






NO 


128335 B 


29-10-1973 




- — — — 


US 


3787311 A 


22-01-1974 


FR 2351192 A 


09-12-1977 


CH 


620948 A 


31-12-1980 






AT 


358291 B 


25-08-1980 






AT 


341477 A 


15-01-1980 






AU 


507649 B 


21-02-1980 






AU 


2468577 A 


02-11-1978 






BE 


854492 A 


01-09-1977 






BR 


7703079 A 


08-02-1978 






CA 


1114328 A 


15-12-1981 






CS 


207454 B 


31-07-1981 






DE 


2624171 A 


17-11-1977 






DK 


187177 A 


14-11-1977 






EG 


12574 A 


30-09-1979 






ES 


458692 A 


01-03-1978 






GB 


1537834 A 


04-01-1979 






HU 


177269 B 


28-08-1981 






IN 


146454 A 


09-06-1979 






IT 


1078984 B 


08-05-1985 






JP 


52138414 A 


18-11-1977 






NL 


7705321 A 


15-11-1977 










1 C_1 1 —1 077 






NZ 


184044 A 


23-01-1981 






PH 


14831 A 


16-12-1981 






PL 


198030 A 


02-01-1978 






SE 


7705558 A 


14-11-1977 






SU 


673186 A 


05-07-1979 






TR 


20066 A 


07-07-1980 






US 


4110179 A 


29-08-1978 






ZA 


7702507 A 


29-03-1978 





Form PCT/tSA/21 0 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dem*,ide Internationale No 

PCT/FR 00/00232 



A. CLASSEMENT DE L OBJET OE LA DEMANDE 

CIB 7 C25C3/08 



Seton la classification intern ationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minim ale consultee (systems de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C25C 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur tesquels a porte la recnerche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec, le cas echdant. Indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



FR 2 117 960 A (GEBRUDER GIULINI GMBH) 

28 jumet 1972 (1972-07-28) 

cite dans la demande 

page 3, ligne 3 - ligne 17 

FR 2 351 192 A (ALUMINIUM SUISSE SA) 
9 decembre 1977 (1977-12-09) 
page 2, ligne 8 - ligne 14 



[ [ Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une ratson specials (telle qu'indiquee) 
"O" document se referent a une divulgation oral©, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, ma 19 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"Y* 



document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I' invention 

document particulierement pertinent; i'inven tion revendiquee ne peut 
etre constderee comme nouvelle ou comme Impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isotement 

document particulierement pertinent; rinven tlon revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette comb inai son etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partle de la mdme famine de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a ete eff ectivement achevee 



28 avr1l 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



09/05/2000 



Nom et adresse postals de ('administration charges de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autortee 



Groseiller, P 



Formulelre PCT/ISA/210 (deuxfeme fouflle) (juillet 1 W2) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renaeignements relatlfs aux membresde families de brevets 



Demande Internationale No 

PCT/FR 00/00232 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famille de breve t(s) 




FR ?117Qfifl 


A 


28-07-1972 


CA 


968744 A 


03-06-1975 






DE 


2061263 A 


29-06-1972 






IT 


940400 B 


10-02-1973 






JP 


55039630 B 


13-10-1980 






NL 


7117021 A 


14-06-1972 






NO 


128335 B 


29-10-1973 








US 


3787311 A 


22-01-1974 




A 


09-12-1977 


CH 


620948 A 


31-12-1980 






AT 


358291 B 


25-08-1980 






AT 


341477 A 


15-01-1980 






AU 


507649 B 


21-02-1980 






AU 


2468577 A 


02-11-1978 






BE 


854492 A 


01-09-1977 






BR 


7703079 A 


08-02-1978 






CA 


1114328 A 


15-12-1981 






CS 


207454 B 


31-07-1981 






DE 


2624171 A 


17-11-1977 






DK 


187177 A 


14-11-1977 






EG 


12574 A 


30-09-1979 






ES 


458692 A 


01-03-1978 






GB 


15378^4 A 


04-01-1979 






HU 

1 IU 


177P69 R 


28-08-1981 






IN 


146454 A 


09-06-1979 






IT 


1078984 B 


08-05-1985 






JP 


52138414 A 


18-11-1977 






NL 


7705321 A 


15-11-1977 






NO 


771678 A,B, 


15-11-1977 






NZ 


184044 A 


23-01-1981 






PH 


14831 A 


16-12-1981 






PL 


198030 A 


02-01-1978 






SE 


7705558 A 


14-11-1977 






SU 


673186 A 


05-07-1979 






TR 


20066 A 


07-07-1980 






US 


4110179 A 


29-08-1978 








ZA 


7702507 A 


29-03-1978 



FomHilaJre PCT/ISA/210 (annexe famines de brevets) (judlet 1992) 



